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Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingeroichten Untar lagan entnommen 

® Verfahren zur Herstellung von Biosorbentien 

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Biosorbentien durch Phosphorylierung ceilulosehaltiger 
Materialien mit Phosphorsaure oder Ammoniumphos- 
phat in Gegenwart von Harnstoff. Biosorbentien dieser 
Art werden insbesondere zur Entfernung von Schwerme- 
tallen aus waftrigen Losungen eingesetzt. 
Ausgehend von den Nachteilen des bekannten Standes 
der Technik war es Aufgabe, die bekannten Verfahren so 
zu verbessern, daft der Reinigungsaufwand fur die erhal- 
tenen Rohprodukte erheblich gesenkt werden kann, die 
Bildung von unerwunschten loslichen organischen poly- 
meren Phosphaten als Nebenprodukte verhindert wird 
und Biosorbentien mit einer erhohten mechanischen Fe- 
stigkeit erhalten werden. 

Hierzu wird als Losung vorgeschiagen, daft vor Reakti- 
onsbeginn der Reaktionsmischung oder einer der Reakti- 
onskomponenten elementarer Schwefei zugesetzt wird. 
Die Einsatzmengen an elementarem Schwefei sind ab- 
| hangig von der Einsatzmenge an cellulosehaltigem Mate- 
rial und sollten, bezogen auf die Einsatzmenge an cellulo- 
sehaltigem Material, 0,1 bis 10%, vorzugsweise 0,5 bis 
2%, betragen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Biosorbentien durch Phosphorylierung celluslosehaltiger 
Materialien mit Phosphorsaure oder Ammoniumphosphat in Gegenwart von HarnstofF. Biosorbentien dieser Art werden 
5 insbesondere zur Entfernung von Schwermetallen aus waBrigen Losungen eingesetzt. 

Die Herstellung von Biosorbentien durch Phosphorylierung von cclluloschaltigcn Materialien mit Phosphorsaure oder 
Ammoniumphosphatcn in Gegenwart von HarnstofF ist bckannt (DE 42 39 749 C2). Die Phosphorylierung findct bci cr- 
hohten Temperaturen statt und das anfallende Reaktions- bzw. Rohprodukt muB anschlieBend von Phosphatresten und 
farbigen Verunreinigungen befreit werden. Die Reinigungsstufen sind sehr zeitaufwendig und wirken sich nachteilig auf 
to die Kosten des Endproduktes aus. GemaB dem in der DE 42 39 749 beschriebenen ReinigungsprozeB ist das Rohprodukt 
so lange mit heiBem Wasser zu waschen, bis die Waschfliissigkeit farblos erscheint. Das dann vorliegende Produkt wird 
mit Natronlauge gewaschen und abschlieBend erneut bis zur Farblosigkeit des Filtrats gewaschen und getrocknet. Auch 
aus der RU-2096082 CI ist es bekannt, daB das phosphorylierte Rohprodukt einer aufwendigen Reinigung unterzogen 
werden muB. 

15 Trotz der aufwendigen Reinigungsoperationcn sind die crhaltcncn Biosorbentien nicht frci von loslichcn phosphorhal- 
tigen Verunreinigungen. Dabci handclt es sich um organischc polymcrc Phosphate, die durch Auswaschprozcssc nicht 
vollstandig enifernl werden konnen. Diese Nebenprodukte konnen im Endprodukt nur schwer nachgewiesen werden. Sie 
lassen sich z. B. durch starkes Ansauern ihrer Losung ausfiocken und ergeben die bekannte Phosphatreaktion mit Am- 
moniumolybdat und Salpetersaure erst nach langerer Zeit in der Siedehitze. Aufgrund ihrer Struktur sind diese Neben- 

20 produkte gute Komplexbildner und beeintrachtigen dabei die Sorption von Schwermetallen am Biosorbens. Ein weiterer 
Nachteilder bekannten gattungsgemaBen Biosorbentien besteht in deren geringer mechanischer Belastbarkeit. Bei hohen 
Stromungsgeschwindigkeiten kann es zu Verdichtungen der Sorbenspackung kommen, die bis zur vollstandigen Blok- 
kade des Austausch- bzw. Reinigungsprozesses fuhren konnen. 

Bedingt durch die geringe mechanische Belastbarkeit der Biosorbentien werden diese nach der Reinigung schwamm- 

25 artig und die Oberflache der Partikei ist mit feinen Fasern bedeckt, die beim bestimmungsgemaBen Einsatz der Biosor- 
bentien in Austauschersaulen bereits bei geringer mechanischer Belastung abgerieben und ausgeschweimnt werden. 

Dadurch werden die zu reinigenden Losungen getrubt und iiber die mitausgeschwemmten Faserbestandteile werden 
auch zu adsorbierende Bestandteile ausgetragen. Dies ist ein erheblicher qualitativer Mangel der bekannten Biosorben- 
tien. 

30 Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, die bekannten Verfahren zur Herstellung von Biosorbentien auf der Basis 
cellulosehaltiger Materialien durch Phosphorylierung mit Phosphorsaure oder Ammoniumphosphaten in Gegenwart von 
HarnstofF so zu verbessern, daB der Reinigung saufwand fur die erhaltenen Rohprodukte erheblich gesenkt werden kann, 
die Bildung von unerwunschten loslichcn organischen polymcrcn Phosphaten als Nebenprodukte vcrhindcrt wird und 
Biosorbentien mil einer crhohlcn mcchanischcn Fcsligkcit erhalten werden. 

35 ErfindungsgemaB wird die Aufgabe dadurch gelost, daB vor Reaktionsbeginn der Reaktionsmischung oder einer der 
Reaktionskomponenten elementarer Schwefel zugesetzt wird. Der elementare Schwefel kann entweder mit dem cellulo- 
sehaltigen Material oder mit dem HarnstofF oder mit dem Ammoniumphosphat vermischt werden oder in die Phosphor- 
saure dispergiert werden oder dem Reaktionsgemisch zugegeben werden. Wesentlich ist, daB die Zugabe des elementa- 
ren Schwefels vor Erreichen der erforderlichen Reaktionstemperatur erfolgt ist. Wird das Reaktions- bzw. Synthesege- 

40 misch vor der Reaktion unter Vakuum getrocknet, so kann der elementare Schwefel auch nach Beendigung des Trock- 
nungsprozesscs dem Synthescgcmisch zugesetzt werden. Die Einsatzmcngcn an clcmentarcm Schwefel sind abhangig 
von der Einsatzmcngc an ccllulosehaltigem Material und solltcn, bezogen auf die Einsatzmenge an cellulosehalligem 
Material, 0,1 bis 10%, vorzugsweise 0,5 bis 2%, betragen. 

Die Zugabeform des elementaren Schwefels ist fur den Erfolg des Verfahrens ohne Bedeutung. Der Schwefel kann in 

45 gemahlener Form, in Schuppenform oder durch Aufspriihen von geschmolzenem Schwefel zugegeben werden. Wichtig 
ist, daB wahrend der Umsetzung der Ausgangskomponenten, cellulosehaltiges Material, Hamstoff und Phosphorsaure 
oder Ammoniumphosphat, elementarer Schwefel zugegen ist. Die sich wahrend der Umsetzung bildenden Reaktions- 
gase enthalten keinen Schwefel wasserstofF oder Mercaptane. Durch die Einsatzmenge an Schwefel sollte das herzustel- 
lcndc Biosorbens nicht ubermaBig belastct werden, da dann beim Einsatz der Biosorbentien mit einer Abgabc von fein- 

50 tciligcm Schwefel zu rcchncn ist. Aus dicscm Grund sollte die Einsatzmenge an clcmentarcm Schwefel nicht iibcr 10%, 
bezogen auf die Einsatzmenge an cellulosehalligem Material, liegen. Die untere Einsatzgrenze fur die erforderliche 
Schwefelmenge ist abhangig von der Art des cellulosehaltigen Materials und sollte jedoch nicht unter 0,1% liegen. 

Uberraschenderweise zeigte sich, daB bei der Herstellung von Biosorbentien aus cellulosehaltigem Material durch 
Phosphorylierung mit Phosphorsaure oder Ammoniumphosphat und in der Gegenwart von HarnstofF sowie der Zugabe 

55 von elementarem Schwefel, die Bildung organischer poly merer Phosphate als Nebenprodukte nahezu vollstandig unter- 
driickt wird. Der Schwefelzusatz fuhrt auBerdem zu Biosorbentien mit einer hdheren mechanischen Festigkeit, die sich 
vor allem beim Einsatz der Biosorbentien als Schiittung in Saulen fur Austausch- oder Extraktionsprozesse sehr vorteil- 
haft auswirkt. Durch die relativ glatte Oberflache der einzelnen Sorbenspartikel erhalt die Schiittung als solche eine we- 
sentlich verbesserte mechanische Stabilitat, so daB sich hohere Stromungsgeschwindigkeiten der zu behandelnden Fllis- 

60 sigkeiten nicht nachteilig auf die Sorben schiittung und die Sorptionsleistung auswirken. 

Infolge der nicht mehr vorhandenen organischen polymeren Phosphate im Rohprodukt der Biosorbentien konnen der 
Reinigungsaufwand und vor allem auch der Verbrauch an Wasser erheblich gesenkt werden. Der zugesetzte elementare 
Schwefel hat nach AbschluB der Reaktion und der Reinigung des Rohproduktes beim nachfolgenden Einsatz der Biosor- 
bentien keinen nachteiligen EinfluB auf die Sorptionskapazitat und die Sorptionsgeschwindigkeit. Infolge der nicht mehr 

65 vorhandenen 16s lichen organischen polymeren Phosphate wird das Sorptions verhalten bei zu reinigenden Losungen mit 
niedrigen Metallkonzentrationen verbessert, da die Bildung loslicher Komplexverbindungen mit den Phosphaten als 
Konkurrenzreaktion zur Sorption am festen Sorbens entfallt. 

Wcnn besondercs harte Sorbenspartikel hcrgestelll werden sollen, so ist es cmpfchlcnswert, als cclluloschaltige Reak- 
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tionskomponente bereits komiges Material einzuselzen. 

Beim Einsatz von harzhaltigen Cellulose material, wie z. B. Nadelholzgranulat, tritt durch den Zusatz von elementa- 
rem Schwefel noch der Vorteil ein, daB die Bildung von Harzseifen erheblich reduziert wird. Dadurch wird eine nahezu 
blasenfreie Fiillung von Extraktionsapparaten, die Schuttungen von erfindungsgemaB heigestelltem Biosorbentien aus 
diesen Materialien enthalten, erreicht. AuBerdem tritt bei der Herstellung der Biosorbentien noch der Nebeneffekt auf, 5 
daB mit den Rcaktionsgascn kcinc harzigcn Bcstandtcilc kondcnsicrcn und dadurch die Wartung der Rcaktionsanlagc 
vcrcinfacht wird. Der als Ncbcnprodukt in geringem MaBc sublirnicrcnde Schwefel laBt sich lcicht abwaschen. 

Die erfindungsgemaBe Verfahrensweise ermoglicht eine bedeutend kostengiinstigere Herstellung und eine deutliche 
Verbesserung der anwendungstechnischen Eigenschaften der Biosorbentien fiir einen Einsatz in Sorptionssaulen. 

10 

Beispiele 

A Herstellung der Biosorbentien als Rohprodukt 

Bcispicl 1 15 

100 g Pappelholz- Sages pane in einer Siebfraktion von 0,5 bis 2 mm und mil einem Wassergehalt von 11% werden mit 
5 g elementarem Schwefel in Pulverform versetzt und in eine Losung von 446 g Hamstoff in 848 ml Phosphorsaure 
(85%ig) und 100 ml Wasser eingetragen und vermischt. Der entstandene diinne Brei wird auf Porzellanschalen so ver- 
teilt, daB eine ca. 1 cm hohe Schicht vorliegt. Die Porzellanschalen mit der aufgetragenen Reaktionsmischung werden in 20 
einem beliifteten Trockenschrank 1 Stunde bei einer Temperatur von 80°C getrocknet. Danach wird die Reaktionsmi- 
schung emeut durchmischt und die Porzellanschalen werden mit VA-Blechen abgedeckt und in den Trockenschrank wei- 
terbehandelt, wobei in dem Trockenschrank ein schwacher Stickstoffstrom zugefuhrt wird. Innerhalb einer Stunde wird 
die Temperatur im Trockenschrank auf die Reaktionstemperatur von 165°C erhoht und liber einen Zeitraum von 1,5 
Stunden aufrechterhalten. Nach diesem Zeitraum ist die Reaktion beendet und das erhallene Biosorbens-Rohprodukt 25 
wird abgekuhlt. 

Beispiel 2 

100 g Fichtenholzmehl mit einer Kornung von 0,4 bis 1,25 mm und einem Wassergehalt von 11% wird mit einer 30 
Menge von 1 g elementarem Schwefel in Pulverform versetzt und bei Raumtemperatur in einem verschlieBbaren Behal- 
ter mit 50 ml Wasser ubergossen und vermischt. AnschlieBend wird der Behalter zwei Stunden lang geschlossen gehal- 
ten. Nach AbschluB der Aklivierung bctragt der Wassergehalt des Fichtenholzmehlcs 41 %. Danach wird dem aktiviertcn 
Fichtenholzmehl 50,2 ml 85%igc Phosphorsaure (8,26 Mol/kg Holz) langsam zugctropft und wahrend einer Zeildauer 
von 30 min mit dem Holzmehl gemischt. Nach diesem Mischvorgang wird dem Gemisch 148,2 g prillierter Harnstoff 35 
(3,35 Mol/Mol Phosphorsaure) zugesetzt und weitere 30 min lang gemischt. Danach wird das feuchte, rieselfahige Ge- 
misch in einen Labor- Rotationsverdampfer (2 1-Kolben) gegeben, ein Vakuum von 30 Torr angelegt und mittels eines Ol- 
bades unter standigem Riihren auf eine Temperatur von 90°C erhitzt, solange bis kein Wasser mehr abdestilliert. Unter 
Aufrechterhaltung des angelegten Vakuums und weiterem Riihren wird das wasserfreie Gemisch auf eine Reaktionstem- 
peratur von 135°C erhitzt und diese Temperatur wahrend des Mischprozesses beibehalten. Die einsetzende Gasentwick- 40 
lung klang nach 1 l f 2 Stunden ab und der RcaktionsprozcB wurde beendet. Das Rohprodukt wurdc anschlicBend abge- 
kuhlt. 

Beispiel 3 

45 

100 g geschnittenes Roggenstroh in einer Siebfraktion von 2 bis 5 mm und mit einem Wassergehalt von 12% werden 
mit einer 90°C heiBen Losung von 94,1 g Ammoniumdihydrogenphosphat und 135 g Harnstoff in 75 ml Wasser einge- 
tragen und vermischt. Das Gemisch wird 2 Stunden in einem geschlossenen Behalter aufbewahrt und anschlieBend in ei- 
nen 2 1-Kolbcn gegeben, der an einen Labor-Rot alio nsverdampfer angcschlossen ist. Das Gemisch wird bei einer Tem- 
peratur von 90°C und einem angelegten Vakuum von 30 Torr geruhrt, so langc bis kein Wasser abdestilliert. Danach wcr- 50 
den 18 g Schwefelpulver zugesetzt und intensiv mil dem Reakuonsgemisch vermischt. AnschlieBend wird unter Beibe- 
haltung des Vakuums und weiterem Riihren die Temperatur auf 145°C erhoht. Die Reaktionstemperatur wird uber eine 
Zeitdauer von 2,5 Stunden aufrechterhalten. Nach Abklingen der anfanglichen lebhaften Gasentwicklung, nach einer Re- 
aktionsdauer von 2,5 Stunden, ist die Umsetzung abgeschlossen. Das erhaltene Biosorbens-Rohprodukt wird abgekuhlt. 

55 

Vergleichsbeispiel 1 

Es wird analog wie im Beispiel 1 ein Biosorbens-Rohprodukt, jedoch ohne Zugabe von Schwefel, hergestellt. 

Vergleichsbeispiel 2 60 
Es wird analog wie im Beispiel 2 ein Biosorbens-Rohprodukt, jedoch ohne Zugabe von Schwefel, hergestellt. 

Vergleichsbeispiel 3 

65 

Es wird analog wie im Beispiel 3 ein Biosorbens-Rohprodukt, jedoch ohne Zugabe von Schwefel, hergestellt. 
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B Reinigung des Rohproduktes 

Die gemaB den Beispielen 1 bis 3 sowie den Vergleichsbeispielen 1 bis 3 hergestellten Biosorbens-Rohprodukte wer- 
den zur Extraktion der Nebenprodukte wie folgt behandelt. 
5 Die abgekiihlten Rohprodukte werden mil 1 1 Wasser angeriihrt und blasenfrei in eine nut Wasser gefullte, fur saulen- 
chromatographischc oder Toncnaustauschprozcssc iiblichc Glassaulc mit cincm Durchmcsscr von 8 cm und cincr Hone 
von 20 cm gcgcbcn. Ubcr dcm Bodenauslauf ist cine cbene Sicbplattc angebracht. Dcr Flussigkcitsstand der Saule wird 
durch Hohenverstellung des mit dem Bodenauslauf verbundenen Uberlaufs reguliert. Die Sorbensschuttung in der Saule 
ist 12 cm hoch. Durch Aufgeben eines gleichmaBigen Wasserstromes von 150 ml/h wird das Rohprodukt gereinigt. In 
to definierten Zeitabstanden werden an dem Uberlauf Proben des Reinigungswassers abgenommen und auf den Nachweis 
von Phosphaten untersucht. Der Nachweis erfolgt nach der an sich ublichen Methode mittels Ammoniummolybdat und 
Salpetersaure bei Siedetemperatur. Der Phosphatnachweis fur die verschiedenen Biosorbentien fiihrte zu folgenden Er- 
gebnissen: 
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"negativ" bedeutet, daft kein Phosphat mehr nachweisbar ist 

55 Wie die Ergebnisse zu Vergleichsbeispiet 2 eindeutig belegen, ist das Biosorbens nach einer Reinigungsdauer von 50 
Stunden noch erheblich mit Phosphaten belastet, was sich in der noch vorhandenen Gelbfarbung des Reinigungswassers 
ausdriickt. Die "gereinigten" Biosorbenspartikel werden aus der Saule entnommen und in einem Behalter mit 300 ml 
Wasser und 100 ml 1 N NaOH angeriihrt. AnschlieBend werden die Biosorbenspartikel zur Fortftihrung des Extraktions- 
prozesses wieder in die Glassaule gefullt und die Reinigung durch Zugabe von weiteren 5 1 Wasser in der eingangs be- 

60 schriebenen Art und Weise forlgesetzt und entsprechende Proben des Reinigungswassers entnominen und der Phosphat- 
nachweis durchgefiihrt. Dabei wurden folgende Ergebnisse erzielt: 
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Diese Ergebnisse zeigen, da8 selbst durch eineBehandlung der Biosorbentien mil Nalronlauge keine vollstandige Ent- 
fernung der loslichen organischen polymeren Phosphate erreicht werden konnte. 

Da bishcr noch kcinc gcnormtc Prufmcthodc fur cine mcchanischc Fcstigkcitsprufung von Biosorbentien cxisticrt, und 1 5 
cs lctztcndlich in der Praxis auf die mcchanischc Bclastbarkcitdcr Sorbensschuttung ankommt, wird folgcnde an sich iib- 
liche Priifinethode durchgefuhrt. 

Aus den mit den Biosorbentien gefullten Glassaulen wird nach AbschluB der Reinigungsstufen das Wasser aus der 
Saule abgelassen und durch Anlegen eines Vakuums von 250 Torr wahrend einer Zeitdauer von 30 min die Sorbens- 
schiittung tropffrei gesaugt. AnschlieBend wird die Ilohe der Sorbensschuttung gemessen und die Sorbenspackung auf 20 
RiBbildung untersucht. 

Die so erhaltenen Ergebnisse stellen eine zuverlassige Aussage uber die mechanische Belastbarkeit der Sorbensschut- 
tung und die mechanische Festigkeit der Sorbenspartikel dar. Die erzielten Ergebnisse sind folgende: 
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Wie die Vergleichsbeispiele belegen, wird durch die Zugabe elementaren Schwefels die Bildung von loslichen organi- 
schen polymeren Phosphaten in den Biosorbentien unterdriickt und die hergestellten Biosorbentien weisen im Vergleich 
zu den ohne Schwcfclzusatz erhaltenen Biosorbentien eine dcutlich verbesserte mcchanischc Festigkeit auf. 

50 

Patentanspriiche 



1. Verfahren zur Herstellung von Biosorbentien, insbesondere zur Entfernung von Schwermetallen aus waBrigen 
Losungen, durch Phosphorylierung cellustosehaltiger Materialien mit Phosphorsaure oder Ammoniumphosphat in 
Gegenwart von Hamstoff, wobei das Reaktionsgemisch auf die erforderliche Reaktionstemperatur erwarmt und 55 
nach Beendigung der Reaktionsdauer auf Normaltemperatur abgekiihlt wird und die Verunreinigungen ausgewa- 
schen werden, dadurch gckcnnzcichnct, daB vor Reaktionsbeginn der Reaktionsmischung oder einer der Reakti- 
onskomponenten elementarer Schwefel zugesetzt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der element are Schwefel in Mengen von 0,1 bis 10%, 
bezogen auf die Einsatzmenge an cellulosehaltigem Material, zugegeben wird. 60 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der elementare Schwefel in Einsatzmengen von 
0,5 bis 2% zugegeben wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der elementare Schwefel vor Erreichen einer 
Temperatur der Reaktionsmischung von 110°C zugegeben wird. 

65 
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